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5. Kinetik
5.4 Korrosion | keramer

[ Mitchell 3.2.2.1]




Korrosion av keramer och glas

Keramer kan korroderas av vatskor som fungerar som
|osningsmedel for materialet

Reaktionsprodukten ar i allmanhet mindre |0slig an sjalva
keramen, sa den har en tendens att bilda ett ytlager pa
keramen istallet for att fara tillbaks in i vatskan.

Sadan korrosion kallas indirekt upplésning ("dissolution”),
Inkongruent uppldsning el. heterogen upplésning

Ifall keramen Ioses in direkt i vatskan kallar processen
motsvarande direkt upplésning, kongruent upplésning el.
homogen uppldsning
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- Korrosion av keramer: smalt metall

Typen av upplosning beror starkt pa en hurdan vatska omger
keramen: smalt keram, smalt metall eller vattenlosning

Vi betraktar nu tva av dessa fall: attack av en smalt metall och
attack av en vattenlosning

Da en metalloxid-keram attackeras av en metall, sker det
antagligen helt enkelt utbyte av metalljoner i keramen med
metaller i omgivningen
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Korrosion av SiO, av smalt Al

T.ex. kiseldioxid kan korroderas av smalt Al med foljande
reaktion: 4

3510, (s) +ZA1(Z} — 2AL05(s) + 351(/)

Energetiken i denna reaktion ges av summan av tva
reaktioner (enheterna ar kJ/mol):

3S810,(s) —— 30.(g) + 351(/) AG; = 2568

302(g) +4Al() — 2AL0;(s) AG; = —3164
35105 (s) + 4Al(l) —— 2A1,0:(s) + 3Si(l)

Kontentan ar alltsa att det bildas aluminiumoxid (alumina) pa
ytan av silikan, medan kisel [0ser sig in i Al-vatskan
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- Korrosion av Al,O,

Ett annat alternativ ar att en keram korroderas av en smalt
metall sa att det bildas en forening mellan keramens
grundamnen och metallen. T.ex. alumina kan korroderas
genom att forma spinel

4A105(s) + 3Mg(l) — 3MgAL,O4(s) + 2A1()

dar ocksa tva Al-atomer far i smalt fas samtidigt som spinel-
lagret formas

Det ar ocksa mojligt att en smalt metall kan fullstandigt
reducera en keram sa att all metall far i vatskefas (sa den
smultna metallen blir en legering) och syre frigors helt:

liquid metal

M, O, (s) > xM(solution) + %Og(g)
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Korrosion av keramer: vattenlosning

Keramer kan |0sa sig i vatten genom diffusion av en I0slig
metallkomponent M* i keramen till vatten, med en reaktion av typen

Mineral A 4+ nH" + mH,0 === Mineral B + gM*

dar alltsa en mineral A omvandlas till en annan mineral B via reaktionen
Reaktionskonstanten for en dylik reaktion ar (jfr. 5.1 allmant om kinetik)
_[H'T[H,0T"
[M'T’
dar man antar att sjalva mineralerna A och B ar lika reaktiva
Man ser att konstanten ar starkt beroende av pH-vardet ([H*]) av
reaktionen:

Lag pH (syra) => hog [H*] => hdg k, stark framatreaktion => hog korrosion
Dylika reaktioner ar speciellt viktiga for byggnadsmaterial, som ju utsatts
for vatten i olika former ar ut och ar in.
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- 5.6. Kinetik | polymerer

Kinetik i polymerer ar pa en del satt liknande som den for
ovriga typer av material
T.ex. nukleation och tillvaxt ar helt liknande som det som
behandlades tidigare
T.ex. kristallisation av en polymer kan ske med en
nukleationsprocess
Korrosion av polymerer kallas i allmanhet inte korrosion utan
degradering
Men forst skall vi se lite pa tillvaxt av polymerer, som har en
unik form av kinetik

Materialfysik 2010 — Kai Nordlund



i

=IO
3}- S N

_

: 5.6.1 Polymerers tillvaxtkinetik

Polymerers tillvaxtkinetik avviker fran den i metaller oich
keramer i att den inte bara domineras av termodynamik
For de tidigare namnda materialgrupperna sag vi ju att om
formationen av en fas ar termodynamiskt fordelaktig, formas den
nastan sakert med nagon relativt snabb tidsskala
Men polymerers tillvaxtkinetik paverkas ocksa starkt av att
bestandsdelarna ar relativt stora, och darmed kan det uppsta
mass- och varmetransportbarriarer som hindrar i praktiken
faser fran att vaxa
Givetvis maste en vaxande fas alltid fortfarande vara

termodynamiskt fordelaktig
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.~ Polymerisationskinetik

Polymerisationsreaktioner indelas i allmanhet i tva
huvudgrupper: stegvisa (kondensations)-reaktioner samt
radikalkedja (additions)-reaktioner
Kondensationreaktioner karakteriseras av att tva
monomerer reagerar med varann eller en monomer med en
polymer sa att tva funktionella grupper reagerar med
varandra, och en liten molekyl forsvinner i processen

T.ex. proteinsyntes dar tva aminosyror reagerar med varandra

och frigor en vattenmolekyl ar av denna typ
Additionsreaktioner leder inte till frigorelse av en moleky!.
Istallet kravs det ett aktivt centrum som en fri radikal eller en
jon for att reaktionen skulle ske
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Kondensationreaktioner

Som ett exempel betraktar vi foljande reaktion:
0 0
H II

H,N— (CH,)—NH, + HO—C—(CH,);—C— OH

Hexamethylene Adipic acid
diamine
O
| |
_[HN_(CHE)() (CH2)4__-C]”_ + H,0
Nylon 66

Har formas alltsa polyamid (nylon66) ur hexametylen-diamid
och adipin-syra genom att en amidlank (HN-CO) bildas. |
processen frigors en vattenmolekyl, sa detta ar en
kondensationsprocess
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§ Reaktionstakten for kondensationsreaktioner

Reaktionstakten for en dylik reaktion kan fas genom att
betrakta formationen av en produkt, eller forlorandet av en
reaktant. Om man ser pa hur adipin-syran forsvinner, far man
reaktionstakten ur

—d[COOH] L

dt

Ifall man startar med lika mycket diamin och syra, galler sa
lange reaktionen fortgar att [COOH] = [NH] = ¢, och man kan

skriva ekvationen i formen

—dec
o — ket
dt

[COOH][NH]
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s Reaktionstakten for kondensationsreaktioner

Detta ar ju en forsta ordningens differentialekvation som latt
kan I6sas genom att flytta over ¢ och t-delarna pa varsin sida
och integrera. Da fas

% = ki + constant
En behandig parameter for att folja med hur reaktionen
avancerar ar hur mycket av de funktionella grupperna
reagerat vid en given tid. Detta kallas reaktionens
framskridningsgrad (sv?, "extent of reaction”) p och ges av
G, —C
— .
dar c, ar den ursprungliga koncentrationen

p
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§ Reaktionstakten for kondensationsreaktioner

Uttryckt med p far man taktekvationen som

cokt = - + constant
— P

p borjar alltsa fran 0 och fortskrider mot 1 da reaktionen

framskrider
Storheten 1/(1-p) ar kand som nummer-medeltals-graden av

polymerisation x,och anger alltsa hur mycket det finns av
fria monomerer dividerat med totala antalet molekyler, bade |
monomer och polymerform:

X, = cpkt + constant

Den borjar fran 1 (motsvarar p=0) och fortskrider mot oandligt
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- Kinetik for additionsreaktioner

Med additionsreaktioner avses formation av polymerer sa att
manga monomerer "adderas upp” till aktiva centra i en
vaxande polymerkedja
De aktiva centrena kan vara av manga olika typer: anjoner,
katjoner, avvikande koordination, mm.
Men det vanligaste fallet ar att det ar en radikal (molekyldel med
osaturerad bindning el. dyl).
Vi ser nu pa fallet med en radikal i lite mer detalj. Sadan
additiv polymerisation kallas ocksa fri-radikal-
polymerisation

Som exempel tar vi polymerisation av

vinylklorid, vinylpolymerisation 4o H Cl
H Cl ol 4
. N/ . . N {
vinyl = £=C , polyvinylklorid = 7| =& | —~ C“‘_c/Z
H H H H H 15
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7 Reaktionsdelarna

Kinetiken av radikalpolymerisation bestar av tre delar: initiering,
fortplantning ("propagation”) och terminering.
Initiering avser skedet da en fri radikal bildas
Detta kan ske via t.ex. ultraviolett bestralning, elektrokemiskt, via
oxidations-reduktions-reaktioner, eller med ett "tandamne” som overfor

sin radikal till en monomer for att inleda polymerisation

Materialfysik 2010 — Kai Nordlund 16



§ Initiering

Benzoyl-peroxid

T.ex. kan benzoyl-peroxid
6verfora sin radikal till en "DW/Q
monomer pa foljande satt: ©/LD 0

@ avser en fenolgrupp (= bensen)
Har dissocieras alltsa benzoyl-
peroxiden i 2 delar, och

. 0 0 0
reagerar med tva [ I ke [
. $—C—C—0—0—C—C—¢ — 2 9—C—C—Or
vinylmonomerer H,C=CHCI
for att forma en monomer med [P
en osaturerad bindning i kol T|) H
. |
bundet till halva 2 ¢>—c—c—o~cn2——(|:-
benzoylperoxiden Cl

Denna kallas initierad

vinyl-klorid monomer
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- Initiering

Initieringens takt ges av

d[Me] :
T 2 fkall]

dar [M’] ar koncentrationen av initierade vinylklorider, f
andelen av radikaler som formas i dissociationen som leder
till radikaldelar i monomeren, k, raten for dissociation av
benzoylen, och [l] koncentrationen av initiatorn
benzoylperoxid

f ar typiskt 60-100%, alltsa mycket hog
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@ Fortplantning

| fortplantningskedet formas hogre ordningens polymer sa att
radikalen vaxelverkar med vinylmolekyler sa att de adderas
till kedjan, och samtidigt fortplantas radikalen till den nya

andan av kedjan }|{

R— (H,C— CHCl)y—CH,—C+ + H,C=CHCI

Cl K,
| |

R— (H,C— CHCl),,;,— CH,—C*

Takten for denna reaktion ar Cl
L BETVIRVE
a7

dar [M] ar den momentana koncentrationen av monomerer,
och [M] ar koncentrationen av polymerer med radikalen

Materialfysik 2010 — Kai Nordlund
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§ Terminering

Fortplantningen sker anda tills alla monomerer anvants ([M] =
0) eller tills nagondera av tva termineringsreaktioner sker:

H H H H

| | ke | |

-CHy—C + *C—iCHy~ —> ~—CHy—C—C—CHj—

Cl Cl Cl Cl

termination by combination

H H H H

I | krr! | |

--CH,—C+ + *C—CHy—-- — ---CH,—C—H + C=CH---

Cl Cl Cl Cl
termination by disproportionation

Den dvre: tva kedjor med en radikal kombineras med varann
Den nedre: ena kedjan tar dver en vate fran den andra, som |
sin tur bildar en dubbelbindning som inte ar en radikal
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i. Termineringstakten

Takten for bada termineringsreaktionerna ar uppenbart
proportionell mot kvadraten pa koncentrationen av radikaler,
sa deras sammansatta takt kan beskrivas med en

taktkonstant som
—d[Me]

= 2k,[Me]?
7 ¢ [Me]

| dynamisk jamvikt ("steady state”) ar takten for initiering och
terminering samma, och man kan l6sa de tva ekvationerna

d[Me] , —d[Me] 2
T 2 fky[1] rra 2k;[Me]

1/2
(Me] = (fka'[l])
ki

till att fa
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m%;k Totala reaktionstakten for
> additionspolymerisation

Genom att satta in detta resultat i ekvationen for
fortplantningstakten far man den totala taktekvationen for
additionspolymerisation (notera det uppenbara tryckfelet):

—[M ka1 /2
[1:k!)(fd[1) i

dt k,
Jamforelse av detta med formen for kondensationsreaktioner
—dc
s o
dt

visar att de ar radikalt olika: den ena ar proportionerlig mot
andelen polymer i kvadrat, den andra mot andelen polymer
direkt samt kvadratroten av initiatorkoncentrationen

Alltsa ar kinetiken av de tva typerna av tilllvaxt mycket olika
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Jamforelse av kinetiken

| additionskinetiken kan man tanka sig att efter att en polymer
bdrjat vaxa, vaxer den snabbt till en lang polymer. |
kondensationskinetiken vaxer sma kedjor sa smaningom till
langre genom kombination

Har ar en sammanfattning om skillnaderna:

Table 3.6 Characteristics of Stepwise and Addition Polymerization Reactions

Stepwise Polymerization Addition Polymerization

Any two molecular species present can react Only growth reaction adds repeating units one
at a time to the chain

Monomer disappears early in the reaction Monomer concentration decreases steadily
throughout the reaction
Polymer molecular weight rises steadily High polymer is formed immediately, polymer
throughout the reaction molecular weight changes little throughout

the reaction
Long reaction times necessary to obtain high Long reaction times do not affect molecular
molecular weight weight much, but do increase yield

23
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5.6.2 Polymerdegradering

Med degradering av polymerer avses vilka som helst icke-
onskade processer med vilka en polymerkedja modifieras
Degradering av polymerer kallas i allmanhet inte [Callister]
korrosion for att de grundlaggande mekanismerna ar olika:
Korrosion av metaller ar i grunden elektrokemisk, medan
polymerdegradering ar ofta delvis fysikalisk till sitt ursprung
Polymerer kan degraderas pa manga olika satt
Degradering kan ske av 3 olika huvudorsaker:
1. Omgivningen ("environmental”)
2. Inducerat av kemikalier
3. P.g.a. processering (t.ex. varme)
Den rent okontrollerade degraderingen hor till den forsta
kategorin
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@ Omgivningsdegradering

Omgivningsdegraderingen kan vidare indelas i 6
underkategorier:

1. Termisk

2. Oxidativ

3. Stralningsinducerad

4. Kemisk

5. Mekanokemisk

6. Biologisk
Vi ser nu pa mekanismerna i dessa kategorier med en liten
smula detalj

Materialfysik 2010 — Kai Nordlund
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- Termisk degradering

| termisk degradering depolymeriseras en polymer genom att
bindningarna mellan monomererna bryts ned
Brytningen av en kemisk bindning mellan monomerer kallas ofta
klyvning ("scission”)
Detta kan ske i en liknande trestegs-process som
additionspolymerisering: initiering, fortplantning och
terminering
Initieringsskedet sker slumpmassigt via termisk aktivering
Fortplantningsskedet kan se ut t.ex. pa foljande satt:

H H

| |
R— (HoC— CHCI),,,— CH,—C* ——= R— (H,C— CHCI);,— CH,— C*

Cl Cl
+

H,C==CHCI
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- Oxidativ degradering

Med oxidativ degradering avses degradering i nharvaro av syre
Den initieras med formationen av en fri radikal, som sedan
reagerar med syre:

ki
X——)Ro

k>
Re -+ 02 ——h—)' ROZ.

De oxiderade radikalerna kan reagera med en annan
polymerkedja for att forma peroxider:

k
RO,e + RH —;> RO>H + Re

De tva senare stegen ar fortplantningsteg, och kan ske i en
kedja. Oxideringssteget ar mycket snabb, medan den senare
ar langsammare

27
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Oxidativ degradering

Termineringen av oxidativ degradering kan ske pa flera olika
satt 2Re _!_<4_> Products

ROje + Re —L Products

2RO»e —k(—> Products 4+ O,

Dessa steg ar ocksa mycket snabba
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- Stralningsinducerad degradering

Bestralning av polymerer kan leda bade till lagmolekyl-vikt polymerer

genom bindningsbrytning, eller till korslankning (som diskuterats

tidigare under kursen)

Stralningsinducerad degradering kan vidare indelas i tva

underkategorier

Fotolys avser degradering av polymerer av UV-ljus (A = 102 — 104 A)
Fotolys kan ocksa vara nyttig, som t.ex. i fotosyntes da den inducerar
onskvarda reaktioner

Radiolys avser degradering av polymerer av fotoner med hogre

energi (lagre vaglangd, A = 10-3 — 102 A) eller andra energetiska

partiklar

Grundreaktionen i bada ar jonisation: en elektron exciteras av

stralningen vilket leder till bindningsbrytning eller en kemisk reaktion
| polymerer dominerar just elektroniska excitationer (i motsats till t.ex.

metaller dar stralningsskador mest orsakas av atomara kollisioner)
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Kemisk degradering av polymerer kan ske pa ett otal olika
satt

Kemisk degradering av syre behandlades ovan som oxidation
Bara som ett exempel, kan kvaveoxid degradera polymerer
med reaktionsparet:

NO,(g) + RH —— HNO, + Re
NO;(g) + Re — RNO;

som sedan kan fortsatta processen med att bryta kedjor eller
korslanka dem

Materialfysik 2010 — Kai Nordlund
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: Mekanokemisk degradering

Mekanokemisk degradering avser att polymerer degraderas
av applicerade mekaniska krafter

Dessa kan orsaka formationen av radikaler, som sedan i sin
tur kan orsaka vidare fortplantning av reaktionen

Typiskt forkortas polymerkedjans langd av mekankemiska
processer

Karakteriskt ar att polymerernas langd forkortas fran sitt
ursprungsvarde till nagot slutvarde, som dock ar fortfarande
en polymer. Tidsberoendet av processen ser da ut som

(IJT)O - (fn)r . _ 120 |-
(fn)() — (fn)oc =T exp(_kf)

A M.
|
20 40 60 80 31

Time, hours
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- Biologisk degradering

Biologisk degradering av polymerer kan vara direkt nyttig
Man har tillverkat speciella polymerer som degraderas i de
biologiska vatskorna i manniskan med nagon lamplig
tidskonstant, sa att de den kan anvandas vid overforing av
mediciner!

Syntetiska plaster som biodegraderas kan anvandas som
miljovanliga forpackningar!

Forutsatt att slutprodukterna ocksa ar miljovanliga...

Mekanismerna ar kompplicerade och gas inte in pa har
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Svallning och uppldsning

En annan aspekt av polymerdegradering ar att da polymerer
satts i vatskelosning, kan vatskemolekylerna (eller andra
molekyler inlosta i vatskan) ofta diffundera in i polymeren
De tar da utrymme mellan polymermolekylerna och forsvagar
da langrackviddsvaxelverkningarna mellan olika
polymermolekyler

Materialet expanderar och forsvagas (blir mjukare)
Svallning kan anses vara en partiell upplosningsprocess. Om
den fortsatter ohindrat, leder den till slut till total upplésning av
materialet i vatskan (som i sa fall fungerar som ett
|0sningsmedel)

En tumregel ar att desto mer liknande materialet och vatskan ar

kemiskt, desto mer sannolikt ar upplésning
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i.!! Exempel pa polymerers degraderingsgrad

Table 18.5  Resistance to Degradation by Various Environments for
Selected Elastomeric Materials®

Weather- Alkearli Aeidl Chlorinated Aliphatie Animal,
Sunlizht ()zone Dilute/ Dilute/ Hydroearbons, — Hyvidrocarbons, — Vegetable
Muterial Awing Ovidation  Cracking — Coneentrated — Coneentrated Degreasers Kerosene, Ele. Oils
Polyisoprene
(natural) D B NR AlC-B AIC-B NR NR [D-B
Palyisoprene
(synthetic) NR B NR C-B/C-B C-B/C-B NR NR D-B
Butadiene D B NR C-B/C-B C-B/C-B NR NR D-B
Styrene-
butadiene D C NR C-B/C-B C-B/C-B NR NR D-B
Neoprene B A A AlA AlA 12 s B
Nitrile (high) D B C B/B B/B C-B A B
Silicone
(polysiloxane) A A A AlA B/C NR D-C A

*A = excellent, B = good, C = fair, D = use with caution, NR = not recommended.
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